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Методом пропитки получены образцы предшественников катализаторов Ni/Al2O3 с различным со-
держанием металла (2–10 мас. % Ni) и температурой прокаливания. Их состав и физико-химиче-
ские свойства исследованы методами низкотемпературной адсорбции азота, атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии, просвечивающей электронной мик-
роскопии высокого разрешения (ПЭМ ВР), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
и температурно-программированного восстановления водородом (ТПВ). Методом ТПВ-Н2 изучено
формирование свободных и химически связанных с носителем форм никеля. Прокаливание при
температурах выше 400°С приводит к полному связыванию никеля с Al2O3 с образованием никель-
алюминиевой шпинели. По данным ТПВ-Н2 в составе образцов, прокаленных при 550°С, свобод-
ный NiO появляется только при содержании никеля 10%. Определена устойчивость восстановлен-
ных катализаторов к окислению на воздухе и влияние температуры обработки водородом на восста-
новление связанных с носителем форм никеля. Методами РФЭС и ТПВ-Н2 показано, что окисление
восстановленного никеля на воздухе обеспечивает переход от прочно связанных к слабо связанным
с поверхностью формам Ni2+, которые легче подвергаются восстановлению. В работе рассмотрены
закономерности каталитического действия в реакции гидродехлорирования хлорбензола (ГДХ ХБ)
образцов, различающихся соотношением слабо и сильно связанных форм Ni. Восстановление во-
дородом шпинельных форм, малоактивных в ГДХ ХБ, обеспечивает образование Ni0, формирую-
щего высокоэффективные в гидродехлорировании активные центры. Активные центры, полученные
восстановлением слабо связанных с носителем форм Ni2+, стабильны в условиях реакции ГДХ ХБ.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Никелевые катализаторы проявляют актив-

ность в различных промышленных процессах, та-
ких как паровой риформинг метана [1, 2] или эта-
нола [3], гидрирование различных органических
субстратов [4, 5]. В реакциях гидродехлорирова-
ния алифатических и ароматических углеводородов
Ni-катализаторы являются перспективной аль-
тернативой палладийсодержащим системам [6–8].
Каталитические системы представляют собой на-
ночастицы никеля, нанесенные на носители

различной природы, например, углеродные [9]
или оксид кремния [8]. Благодаря механической
прочности, варьированию кристаллической струк-
туры в процессе приготовления и модификации в
ходе дополнительных обработок значительный ин-
терес в качестве носителя для катализаторов гидро-
дехлорирования представляет Al2O3 [7, 10, 11].

Перспективы использования системы Ni/Al2O3
определяются возможностью образования ши-
рокого спектра каталитически активных фаз
различной природы, начиная от нанесенных ме-
таллических частиц Ni до структур типа шпине-
ли [12–14]. Однако выявление и идентификация
конкретного типа работающей в определенной
реакции формы никеля является актуальной за-
дачей. Влияние состояния никеля в Ni/Al2O3 на
каталитическую активность наблюдали в различ-
ных реакциях, например, гидрировании 2-этил-
гексанола [15], разложении аммиака [16], рифор-

Обозначения: ПЭМ ВР – просвечивающая электронная
микроскопия высокого разрешения; РФЭС – рентгенов-
ская фотоэлектронная спектроскопия; ТПВ-Н2 – темпе-
ратурно-программированноe восстановлениe; ГДХ ХБ –
гидродехлорирование хлорбензола; РФА – рентгенофазо-
вый анализ; ААС – атомно-абсорбционная спектроскопия;
СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; ЭДА –
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минге метана [17]. В литературе есть свидетель-
ства, что для реакции гидродехлорирования (ГДХ)
также важно состояние никеля в Ni/Al2O3-ката-
лизаторах. Так, каталитическая активность в пре-
вращениях 1,2,4-трихлорбензола напрямую связа-
на с наличием форм оксида никеля, восстанавли-
вающихся при определенных температурах [11]. С
наибольшей селективностью бензол образовы-
вался в присутствии катализатора, в состав пред-
шественника которого входили октаэдрические
частицы NiO. Необходимое зарядовое состояние
активного компонента скорее всего достигается
именно за счет нанесения частиц Ni на поверх-
ность носителя [18]. Поскольку реакцию ГДХ ча-
сто осуществляют с участием водорода, важную
роль играют процессы его спилловера, способные
протекать в системе Ni/Al2O3 [19]. Реакцию ГДХ
многие авторы относят к структурно-чувствитель-
ным, поэтому не только состав, но и структура ак-
тивных фаз имеют решающее значение для эф-
фективной работы катализатора [20–23]. Наиболее
очевидным способом варьирования характери-
стик активного центра является изменение усло-
вий приготовления. Так, в ходе термического раз-
ложения солей металлов, например, Ni(NO3)2, в
атмосфере водорода после нанесения на подлож-
ку образуется значительное количество воды, воз-
действующей на носитель и формирующиеся ча-
стицы металла; на конечную дисперсность ме-
талла может влиять также выделение тепла при
протекании экзотермических реакций [24].

Различия в силе связи металла с носителем в
составе систем Ni/Al2O3 могут возникать еще на
стадии взаимодействия прекурсоров в растворе.
Так, в работе [25] было установлено, что при оса-
ждении никеля на Al2O3 при рН близком к ней-
тральному (7 < pH < 8.2) возможно образование
структур типа гидротальцита, включающих ио-
ны Al3+. На стадиях перемешивания и прокалива-
ния при замещении Ni2+ на Al3+ вероятно фор-
мирование ряда соединений, варьирующихся по
составу от NiO/Al2O3 до NiAl2O4/Al2O3 [26]. Авто-
ры [16, 27, 28] выделяют четыре формы нанесен-
ного на оксид алюминия NiO: α, β1, β2, γ. Частицы
α-типа слабо взаимодействуют с оксидом алюми-
ния, их авторы назвали “свободным” NiO. Более
сильно связанные с Al2O3 частицы NiO относят к
β-типу. Оксид никеля типа β1 представляет собой
обогащенную никелем фазу смешанного оксида, он
восстанавливается при температурах 577–597°С;
тип β2 – это обогащенная Al фаза смешанного ок-
сида с температурой восстановления 697–737°С.
Самая прочно связанная с поверхностью форма
NiO, γ-форма, представляет собой алюминат ни-
келя со структурой шпинели и температурой вос-
становления 800–830°С.

Таким образом, очень важно учитывать про-
цессы, происходящие в ходе прокаливания и вос-

становления, и влияние, которое оказывает каж-
дый из параметров процесса на состав и свойства
получаемых катализаторов. Сложность иденти-
фикации конкретного типа активной формы ни-
келя, работающего в определенной реакции, обу-
словлена тем, что характеристические параметры
этих соединений Ni при исследовании различны-
ми физико-химическими методами очень близ-
ки, и, кроме того, наблюдаются их изменения в
зависимости от степени кристалличности и раз-
мера частиц.

В настоящей работе проведено систематиче-
ское исследование процесса формирования ни-
кельсодержащих активных форм в катализаторах
Ni/Al2O3 в зависимости от температуры прокали-
вания и содержания никеля. Каталитические свой-
ства исследовали в реакции парофазного гидро-
дехлорирования хлорбензола.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализаторы готовили методом влажной про-
питки с длительным выдерживанием носителя
в растворе соли при перемешивании. По дан-
ным [29] метод позволяет добиться равномерного
распределения металла по поверхности носите-
ля, включая внутреннюю поверхность гранулы.
К рассчитанному количеству носителя γ-Al2O3
(“Engelhard”, США, удельная поверхность SБЭТ =
= 149 ± 15 м2/г) добавляли дистиллированную во-
ду и в полученную суспензию по каплям при по-
стоянном перемешивании вводили водный рас-
твор соли Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O (ООО “АО РЕАХИМ”,
Россия). Затем растворитель медленно выпарива-
ли при нагревании на водяной бане и с использо-
ванием магнитной мешалки. После этого носи-
тель с нанесенным на него нитратом никеля су-
шили при 110°С в течение 3 ч и прокаливали при
требуемой температуре в течение 3 ч. Восстанов-
ление катализатора проводили непосредственно
перед каталитическим экспериментом в токе Н2.
В зависимости от содержания металла и темпера-
туры термической обработки приготовленные об-
разцы обозначены X% Ni/Al2O3-[Tc/Tr], где X – со-
держание никеля в образце (мас. %), Tc и Tr –
температуры (°С) обработки на воздухе (прокали-
вания) и восстановления соответственно.

Для исследования взаимного влияния различ-
ных никельсодержащих фаз в ходе восстановления
был приготовлен образец сравнения NiO/NiAl2O4
перемешиванием нитратов никеля и алюминия в
растворе с последующим высушиванием при 110°С
и прокаливанием при 1050°С. Его фазовый состав
был определен методом РФА (вставка на рис. 1):
он включает фазы NiAl2O4 и NiO. Содержание Ni,
входящего в состав NiO, рассчитанное по данным
ТПВ-Н2, составляет 6 мас. %.
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Удельную поверхность катализаторов измеря-
ли на приборе ГХ-1 методом низкотемператур-
ной десорбции азота. При вычислении удельной
поверхности использовали сравнительный метод,
основанный на сопоставлении количества азота,
сорбированного в одинаковых условиях образцом
с известной поверхностью (стандарт – Al2O3, име-
ющий SБЭТ = 135 м2/г) и исследуемым образцом.

Рентгенофазовый анализ осуществляли с ис-
пользованием автоматического порошкового
дифрактометра STOE STADI-P (“STOE & Cie
GmbH”, Германия), CuKα1-излучение. Диапазон
углов съемки 2θ составлял от 20° до 70° с шагом
0.05° и временем накопления 5 с на точку. Фазо-
вый состав анализировали, сравнивая получен-
ные данные с данными библиотеки JCPDS PDF1
(база данных ICDD).

Температурно-программированное восстанов-
ление водородом (ТПВ-Н2) проводили на лабора-
торной установке, включающей систему подго-
товки газов, реактор с трубчатой печью и детектор
по теплопроводности. Невосстановленный образец
(50 мг) помещали в кварцевый реактор между слоя-
ми кварцевой бумаги. Восстановление осуществля-
ли смесью газов 5% H2 в Ar (23 мл/мин) в условиях
линейного нагрева со скоростью 12°С/мин. Изме-
нения концентрации водорода в потоке непре-
рывно контролировали при помощи детектора по
теплопроводности непосредственно на выходе из

реактора. Сигнал детектора обрабатывали с при-
менением пакета программ “Экохром”.

Содержание металла в образцах контролиро-
вали методом атомно-абсорбционной спектро-
скопии (ААС) на спектрометре iCE 3000 (“Thermo
Fisher Scientific”, США). Навеску катализатора
растворяли в смеси кислот: разбавленной HNO3
(1 : 1 по объему), HF (конц.) и разбавленной H2SO4
(1 : 1 по объему) в соотношении 1 : 0.1 : 0.5 (по
объему), а затем подогревали с помощью горячей
воды (80–90°С). Полученную смесь доводили до
требуемого объема добавлением дистиллирован-
ной воды.

Морфологию образцов изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) на
приборе JSM 6490 LV (“JEOL”, Япония). Снимки
просвечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения (ПЭМ ВР) получены с ис-
пользованием прибора JEM 2100 (“JEOL”, Япо-
ния) с ускоряющим напряжением 200 кВ, размер
пучка в сканирующем режиме – 1 нм. Оба микро-
скопа имели приставки для локального энерго-
дисперсионного анализа (ЭДА). Обработку мик-
рофотографий ПЭМ проводили с помощью про-
граммы ImageJ [30].

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) снимали с неизмельченных гранул ката-
лизатора на спектрометре Axis Ultra DLD (“Kratos
Analytical Ltd.”, Великобритания) с применением
монохроматического AlKα-излучения при мощ-

Рис. 1. Дифрактограммы невосстановленных образцов NiО/Al2O3, содержащих 2–10% Ni и прокаленных при 300 и
550°С. На вставке приведена дифрактограмма образца сравнения NiO/NiAl2O4.
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ности рентгеновской пушки 150 Вт. Для устране-
ния эффекта зарядки образцов съемку спектров
проводили с использованием нейтрализатора.
Спектры регистрировали при энергии пропуска-
ния, равной 160 эВ для обзорного спектра и 20 эВ
для спектров отдельных линий. Размер анализи-
руемой области составлял около 300 × 700 мкм.
Проведенная предварительно калибровка шкалы
энергии отвечала следующим значениям пиков
стандартов (очищенных ионным распылением по-
верхностей металлов): Au4f5/2 – 83.96 эВ, Cu2p3/2 –
932.62 эВ, Ag3d5/2 – 368.21 эВ. Полученные спек-
тры калибровали по энергии связи линии 1s элек-
тронов углерода, адсорбированного на поверхности
образцов, которая была принята равной 285.0 эВ.

Гидродехлорирование (ГДХ) хлорбензола (ХБ)
(“Acros Organics”, 95%) осуществляли в реакторе
проточного типа с неподвижным слоем катализа-
тора (навеска катализатора составляла 50 мг). Пе-
ред опытом образцы восстанавливали в токе во-
дорода (12 мл/мин) при заданной температуре в
течение 3 ч. Затем, не выключая поток Н2, реак-
тор охлаждали до температуры реакции и подавали
реакционную смесь в реактор снизу. Смесь ХБ с
водородом (мольное соотношение ХБ : Н2 = 1 : 50)
получали при пропускании потока H2 (12 мл/мин)

через барботер, содержащий хлорбензол. Экспе-
рименты проводили при ступенчатом повышении
температуры: после установления постоянной ве-
личины конверсии (изменение не более 1–2% при
заданной температуре), подачу хлорбензола пре-
кращали и повышали температуру до следующе-
го значения при пропускании через реактор Н2.
Конверсию ХБ сравнивали в интервале темпе-
ратур 100–350°С. Пробы отбирали на выходе из
реактора каждые 20–30 мин. Состав продуктов
анализировали при помощи газо-жидкостного
хроматографа 6890N (“Agilent”, США) с капил-
лярной колонкой DBWax длиной 30 м, пламенно-
ионизационный детектор.

3. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
3.1. Исследование катализаторов
методами низкотемпературной
адсорбции N2, РФА, СЭМ, ПЭМ

В работе приготовлены семь образцов-прекур-
соров катализаторов Ni/Al2O3, содержание ме-
талла в которых варьировали от 2 до 10 мас. %. Со-
гласно результатам ААС, содержание никеля во
всех образцах соответствует заданному:

Удельная площадь поверхности исходного Al2O3 составляет 149 ± 15 м2/г. Нанесение металла и про-
каливание при высоких температурах может влиять на пористую структуру носителя вследствие заку-
поривания пор и спекания. Однако из данных, приведенных ниже, следует, что для наших образцов,
прокаленных при 550°С, SБЭТ не зависит от содержания Ni:

Для образца с содержанием никеля 2 мас. % изучено влияние температуры прокаливания на этот
параметр, результаты представлены ниже:

Видно, что прокаливание не приводит к замет-
ному спеканию образца: SБЭТ не меняется при по-
вышении температуры прокаливания от 200 до
400°С и незначительно снижается при 500–550°С.
Таким образом, температурные обработки, кото-
рым подвергали катализаторы в настоящей рабо-
те, не приводят к заметным изменениям струк-
турных и текстурных характеристик.

Фазовый состав катализаторов после терми-
ческих обработок контролировали методом РФА.
На дифрактограммах (рис. 1) всех прокаленных
образцов, независимо от содержания никеля и
температуры прокаливания, присутствуют рефлек-
сы при 2θ = 37°, 39° и 46°, которые можно отнести к
граням (311), (222) и (400) γ-Al2O3 (карта ICDD-PDF
№ 04-088), но не наблюдаются характерные для

Заданное значение 2 3 4 5 6 8 10
По данным ААС 1.9 ± 0.1 3.0 ± 0.1 4.0 ± 0.1 4.9 ± 0.1 6.1 ± 0.1 7.9 ± 0.2 9.9 ± 0.2

Содержание Ni, мас. % 2 3 4 5 6 8 10

Удельная площадь поверхности, м2/г 131 ± 13 152 ± 15 139 ± 14 150 ± 15 148 ± 15 149 ± 15 142 ± 14

Температура обработки на воздухе, °С 110 200 300 400 500 550

Удельная площадь поверхности, м2/г 143 ± 14 154 ± 15 162 ± 16 164 ± 16 137 ± 14 131 ± 13
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NiO или NiAl2O4 рефлексы даже при относительно
высокой концентрации никеля (10%). Следова-
тельно, структура носителя существенно не меня-
ется, что согласуется с отсутствием изменения
величины SБЭТ после нанесения никеля, а фазы,
включающие никель, рентгеноаморфны. К сожа-
лению, при такой высокой дисперсности актив-
ного компонента по результатам РФА невозмож-
но выявить присутствие в катализаторах NiO или
шпинельных форм, образующихся в ходе взаимо-
действия NiO с Al2O3. Рефлексы, характерные для
фаз NiO и NiAlO4, ярко проявляются на дифракто-
грамме сравнительного образца NiO/NiAlO4 (встав-
ка на рис. 1).

На рис. 2 приведены микрофотографии СЭМ
носителя Al2O3 и невосстановленных образцов
NiО/Al2O3, прокаленных при 300°С, с содержани-
ем никеля 2, 4, 6 и 10 мас. %, а также карты рас-
пределения Ni, полученные методом ЭДА. Вид-
но, что частицы катализатора имеют неправиль-
ную форму, характерную для исходного Al2O3.
Таким образом, процесс нанесения никеля про-
питкой раствором нитрата никеля не влияет на
текстурные и морфологические характеристики

Al2O3, использованного в работе. Во всех образ-
цах Ni распределен по поверхности частиц оксида
алюминия равномерно, области его повышенной
или пониженной концентрации отсутствуют.

С целью выявления возможного влияния тем-
пературы прокаливания на размер частиц NiO и
его распределение по поверхности Al2O3 образ-
цы NiО/Al2O3, прокаленные при 300 и 550°С,
изучали методом ПЭМ ВР (рис. 3). Поскольку на
воздухе никель, содержащийся в восстановлен-
ных катализаторах, быстро окисляется (см. раз-
дел 3.2, ТПВ-Н2), восстановительную обработку
перед ПЭМ-исследованием не проводили. Ана-
лиз карт распределения никеля и спектров ЭДА,
полученных в ходе ПЭМ, показал отсутствие об-
ластей локализации Ni, что согласуется с данны-
ми СЭМ-ЭДА.

Природу нанесенных частиц, содержащих ни-
кель, изучали методом ПЭМ ВР (рис. 3а). Изме-
рение межплоскостных расстояний дало для этих
частиц величины 0.20 и 0.23 нм, что соответствует
плоскостям NiO [200] и NiO [111]. Обработка
микрофотографий ПЭМ ВР отдельных частиц с
использованием быстрого преобразования Фу-
рье (FFT) подтвердила кубическую структуру NiO

Рис. 2. Микрофотографии образцов, прокаленных при 300°С, и карты распределения никеля для образцов 2%
Ni/Al2O3 (а); 4% Ni/Al2O3 (б); 6% Ni/Al2O3 (в); 10% Ni/Al2O3 (г) и исходного Al2O3 (д).
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(рис. 3а). В составе образцов, прокаленных при
различных температурах, можно выделить неко-
торые отличия. Так, на снимках ПЭМ прекурсора
5% Ni/Al2O3-[300/–] имеется достаточно большое
количество хорошо различимых частиц NiO в виде
темных пятен, размер частиц составляет 2–10 нм.
На микрофотографиях невосстановленного 5%
Ni/Al2O3-[550/–] количество видимых частиц NiO
значительно меньше, хотя их размер примерно
такой же (2–8 нм). Кроме того, для указанного
образца на микрофотографиях высокого разре-
шения отчетливо наблюдаются кристаллические
участки округлой формы размером 2–4 нм (рис. 3б).
Эти участки также соответствуют NiO, что под-
тверждается размером межплоскостных рассто-
яний и результатами обработки методом FFT
(рис. 3б). По-видимому, в образце, прокаленном
при 550°С, некоторое количество частиц NiO име-
ют более плоское строение и менее заметны на
снимках ПЭМ. Можно предположить, что эти
2D-частицы представляют собой NiO, сильно свя-
занный с Al2O3 в результате прокаливания при
повышенной температуре. Крайней формой силь-
ного связывания является образование шпинели,
мало контрастной по отношению к Al2O3 на мик-
рофотографиях ПЭМ.

Таким образом, исследование методом ПЭМ
подтверждает более сильное связывание никеля с
носителем в ходе прокаливания при 550°С.

3.2. Температурно-программированное 
восстановление никеля в системе NiО/Al2O3: 

влияние температуры прокаливания

Метод ТПВ-Н2 очень информативен при ис-
следовании восстановления Ni2+ в форме NiO и

Ni-Al-шпинелей, поскольку эти процессы проис-
ходят при различных температурах. Он позволяет
качественно и количественно определить содер-
жание каждой из форм Ni2+ в образце.

Профили поглощения водорода при ТПВ-Н2
предшественников 2% Ni/Al2O3, обработанных на
воздухе при температурах от 110 до 550°С, пред-
ставлены на рис. 4а. Как и ожидалось, темпера-
тура прокаливания оказывает существенное влия-
ние на процесс восстановления прекурсоров ката-
лизаторов. Температуры максимумов поглощения
водорода в профилях ТПВ-Н2 всех предшественни-
ков катализаторов отличаются от характерных для
сравнительных образцов массивных NiO (Тмакс =
= 455°С) и Ni(NO3)2 · 6H2O (Tмакс = 388°С), про-
фили восстановления которых также приведены
на рис. 4а.

Профиль ТПВ-Н2 образца 2% Ni/Al2O3-[110/–],
который подвергался только сушке при 110°С,
включает два пика поглощения водорода с макси-
мумами при 210 и 310°С. По литературным данным
полное разложение массивного Ni(NO3)2 · nH2O
на воздухе происходит при 310°С, если скорость
нагрева составляет 1°/мин [31, 32], и при 400°С,
если скорость нагрева равна 10 град/мин [33]. В ра-
боте [31] было установлено, что в результате нане-
сения на Al2O3 механизм разложения Ni(NO3)2 ·
· nH2O меняется: температура полного разложения
Ni(NO3)2 · nH2O снижается на 30°С, а выделение
воды заканчивается при нагреве до 200°С. Поэто-
му в образцах, прокаленных при температурах до
300°С, ожидаемо присутствие неразложившегося
Ni(NO3)2, а также интермедиатов, образующихся в

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ ВР предшественников катализаторов 5% Ni/Al2O3-[300/0] (а) и 5% Ni/Al2O3-[550/0]
(б). На вставках Фурье-образ, полученный методом FFT.

2 нм(а)

0.20 нм 0.23 нм

0.23 нм

2 нм(б)
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ходе его разложения, например, Ni(NО3)(OH) [33]
или xNi(NO3)2 ⋅ yNi(OH)2 [32].

Низкотемпературный пик с максимумом при
210°C четко проявляется только при ТПВ-Н2 об-
разца 2% Ni/Al2O3–[110/–]. В профиле ТПВ-Н2 об-
разца 2% Ni/Al2O3-[200/–] этот пик присутствует в
виде широкого плеча, а для 2% Ni/Al2O3-[300/–]
практически отсутствует. Появление этого пи-
ка может быть связано с восстановлением ани-
она  [33]. Кроме того, не исключено, что в
этом температурном интервале происходит разло-
жение и восстановление промежуточных гидрок-
сидных форм никеля, образовавшихся при не-
полном разложении Ni(NO3)2. Повышение тем-
пературы прокаливания приводит к более полному
разложению нитрата и гидроксинитратов никеля
xNi(NO3)2 ⋅ yNi(OH)2, что снижает интенсивность
поглощения водорода в этом интервале в ходе
ТПВ-Н2.

Пик поглощения водорода при 310°С наблю-
дается в профилях ТПВ-Н2 трех образцов, прока-
ленных при 110, 200 и 300°С. Поскольку темпера-
тура его максимума практически не изменяется,
можно предположить, что во всех этих образцах
имеется одинаковая форма никеля. По-видимо-
му, этот пик обусловлен восстановлением оксидов

3NO−

никеля (в основном NiO и небольших количеств
Ni2O), т.к. в образце, прокаленном при 300°С,
присутствие гидроксидов уже маловероятно. Из-
вестно, что анион  в ходе разложения нитрата
может окислять часть Ni2+ в Ni3+ с образованием
Ni2O3, который в условиях ТПВ-Н2 восстанавли-
вается при 321°С [33]. Пик поглощения водорода
при температурах около 320°С может отвечать
восстановлению частиц NiO, не связанных хими-
чески с поверхностью Al2O3 [28, 34].

При восстановлении образцов, прокаленных
при температурах ≥400°С, в исследованном ин-
тервале температур поглощения водорода не за-
регистрировано. Исчезновение пиков в низко-
температурной области может свидетельствовать
об образовании соединений типа никель-алюми-
ниевой шпинели, хотя в работе [35] химическое
взаимодействие компонентов с формированием
шпинели наблюдали при более высокой темпера-
туре прокаливания Ni/Al2O3 (≥750°С). Восстанов-
ление NiAl2O4 водородом происходит при темпе-
ратурах >800°С [28, 36–39]. И действительно, в
профилях ТПВ-Н2 этих образцов отмечается не-
большое увеличение поглощения водорода при
температурах выше 800°С.

3NO−

Рис. 4. Профили ТПВ-Н2: а – NiO, Ni(NO3)2 · 6H2O и предшественники катализатора 2% Ni/Al2O3, обработанные на
воздухе при температурах от 110 до 550°С; б – предшественники катализаторов с содержанием никеля 2, 4 и 6 мас. %,
обработанные на воздухе при 110°С.
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Таким образом, чтобы обеспечить присутствие
NiO в катализаторах, прокаливание следует про-
водить при температуре 200–300°С. Получен-
ный результат хорошо согласуется с данными
работы [24], в которой авторы предлагают про-
каливать предшественник катализатора Ni/Al2O3,
полученный из нитрата, медленно нагревая его
до 230°С, а затем выдерживая при этой темпера-
туре в течение часа до полного превращения
нитрата в NiO.

Изменения в химическом состоянии нанесен-
ного предшественника никеля при различных
температурах прокаливания также проявляются в
окрашивании образца. Так, непрокаленный об-
разец имеет зеленоватую окраску, характерную
для Ni(NO3)2. Образцы, прокаленные при темпе-
ратурах 200, 300 и 400°С, обладают темной окрас-
кой вследствие разложения нитрата никеля и
образования NiO. Темнее всего был образец, про-
каленный при 300°С. Более светлая окраска об-
разца, прокаленного при 400°С, указывает на об-
разование шпинели.

Профили ТПВ-Н2 высушенных при 110°С об-
разцов с различным содержанием никеля пред-
ставлены на рис. 4б. Видно, что при увеличении
содержания Ni от 2 до 4 мас. % первый низко-
температурный пик практически исчезает, по-
ложение максимума второго пика сохраняется
(310°С), однако происходит его уширение в об-
ласти высоких температур. В профиле ТПВ-Н2
образца 6% Ni/Al2O3 наблюдается пик с макси-
мумом при 300°С, а также малоинтенсивный ши-
рокий пик в области 350–600°С.

Тот факт, что максимум пика поглощения во-
дорода при 310°С практически не меняется при
изменениях температуры прокаливания от 110 до
300°С и содержания никеля, свидетельствует о том,
что во всех образцах природа и морфология ча-
стиц NiO практически одинаковая. Так, измене-
ние размера частиц сказалось бы на положении
максимума температуры восстановления. В рабо-
те [40] было показано, что увеличение размера ча-
стиц никеля в результате спекания приводит к
повышению температуры восстановления.

Уширения в области 350–500°С и широкий
пик в области 350–600°С в профилях образцов, в
состав которых входит 4 и 6 мас. % Ni (рис. 4б),
отвечают присутствию Ni, сильно связанного с
носителем. Схожим образом в [28] появление вы-
сокотемпературных пиков объясняют восстанов-
лением шпинельных форм на поверхности ката-
лизатора.

Анализ результатов ТПВ-Н2 показывает, что
при содержании Ni 4 мас. % и выше наблюдается
сильное взаимодействие Ni(NO3)2 и Al2O3, кото-
рое возникает уже в ходе пропитки. Вероятно, это
связано с образованием соединений типа слои-

стых двойных гидроксидов, состоящих из поло-
жительно заряженных слоев, образованных иона-
ми Al3+, Ni2+ и ОН–, и подвижных анионов 
расположенных в межслоевом пространстве. В
литературе [7, 41] отмечается, что восстановление
слоистых двойных гидроксидов со структурой
типа гидротальцита и таковита, появление кото-
рых возможно в процессе взаимодействия солей
Ni и Al в растворе, происходит при температурах
370–600°С.

Полученный результат согласуется с данными
ПЭМ о снижении наблюдаемого количества ча-
стиц NiO в образце, прокаленном при 550°С, по
сравнению с прокаленным при 300°С, за счет хи-
мического взаимодействия части оксида никеля с
Al2O3. Считается доказанным [28, 36, 37], что с ро-
стом температуры прокаливания увеличивается
вероятность образования сильно связанного с по-
верхностью NiO и снижается содержание слабо
связанного (посредством адсорбционных взаи-
модействий) NiO. При прокаливании системы
NiО–Al2O3 при высоких температурах образуется
NiAl2O4 [28, 42].

3.3. Влияние содержания никеля
на взаимодействие с носителем

На основании результатов, полученных для
образца 2% Ni/Al2O3, для исследования влияния
содержания никеля на его взаимодействие с ок-
сидом алюминия были выбраны два режима про-
каливания, при 300 и 550°С, которые, соответ-
ственно, приводят к образованию никеля в виде
относительно слабо или сильно связанного с но-
сителем оксида. Профили ТПВ-Н2 образцов с со-
держанием Ni от 2 до 10 мас. %, прокаленных при
300°С, приведены на рис. 5а. Видно, что в профи-
ле ТПВ образца 2% Ni/Al2O3-[300/–] имеется пик
поглощения водорода с максимумом при 310°С,
который, в соответствии с литературными дан-
ными [34], отвечает восстановлению NiO, слабо
связанного с носителем. При увеличении содер-
жания Ni от 4 до 10% максимум этого пика погло-
щения сдвигается в низкотемпературную область;
кроме того, в профиле ТПВ-Н2 появляются ши-
рокие пики поглощения водорода в интервале
температур от 400 до 650°С. Эти пики обусловле-
ны присутствием на поверхности Ni2+, сильно
связанного с поверхностью Al2O3 [16, 27]. Появ-
ление не одного, а нескольких пиков восстанов-
ления в высокотемпературной области свиде-
тельствует о наличии разных форм сильно свя-
занного с носителем никеля. Расчет количества
поглощенного водорода показывает, что содер-
жание слабосвязанного NiO в образцах остается
практически одинаковым при увеличении общего
содержания Ni от 4 до 10 мас. %, однако возрас-
тает доля Ni2+, который восстанавливается при

3NO ,−
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более высоких температурах (400–700°С). Высо-
котемпературный широкий пик можно отнести к
восстановлению сильно взаимодействующего с но-
сителем NiO, вероятнее всего, в составе поверх-
ностного смешанного Ni-Al-оксида, обогащен-
ного Ni, а также к началу восстановления (при
температурах >600°С) смешанного оксида, обо-
гащенного Al [16, 27].

При повышении температуры прокаливания
до 550°С вид профилей ТПВ-Н2 заметно меняет-
ся (рис. 5б). В профиле ТПВ-Н2 предшественни-
ка 2% Ni/Al2O3 практически не наблюдается по-
глощение водорода в исследованном интервале
температур, кроме небольшого пика при 230°С,
который связан с восстановлением NiO. При со-
держании никеля 4 мас. % и более отмечается появ-
ление состояний никеля, восстанавливающихся
при высоких температурах (500–900°С, тип β-NiO).
Так, в профиле предшественника 4% Ni/Al2O3 по-
являются высокотемпературные пики (>600°С).
Увеличение содержания никеля от 4 до 6 и 10%
приводит к появлению пиков восстановления
при температуре около 500°С. Это связано с при-
сутствием на поверхности соединений Ni2+, силь-
но связанных с поверхностью Al2O3, но не образу-
ющих объемной фазы шпинели [43]. Из результа-
тов ТПВ-Н2 следует, что при малом содержании
никеля образуются более сильно связанные с но-
сителем формы Ni2+, а при его повышении – ме-

нее сильно связанные, но все они отличаются от
NiO, не связанного химически с поверхностью
носителя.

Для подтверждения причин появления пиков
поглощения водорода проведено исследование
модельного образца NiO/NiAl2O4, который, со-
гласно данным РФА, включает оксид никеля и
объемную шпинель NiAl2O4. В профиле ТПВ-Н2
этого образца (рис. 5б) имеется единственный
пик с максимумом при 500°С, отвечающий вос-
становлению NiO. Расчет количества поглощен-
ного водорода показал, что содержание никеля,
отвечающего этому пику, оставляет 6 мас. %. В
области >800°С наблюдается увеличение погло-
щения водорода, обусловленное началом восста-
новления шпинели NiAl2O4. На основании дан-
ных ТПВ-Н2 можно заключить, что пики погло-
щения водорода в интервале от 550 до 750°С для
образцов, прокаленных при 550°С, соответствуют
соединениям Ni, отличающимся и от NiO, и от
шпинели NiAl2O4. Промежуточное состояние, ве-
роятнее всего, представляет собой Ni, занимаю-
щий октаэдрические вакансии Al2O3 при образо-
вании нестехиометрических смешанных оксидов,
т.к. из литературы известно, что Ni в октаэдриче-
ском окружении восстанавливается легче, чем в
тетраэдрическом [44]. Наряду с этим состоянием
в прокаленных при 550°С образцах присутствует
и шпинель NiAl2O4. Полученные данные хорошо

Рис. 5. Профили ТПВ-Н2 предшественников катализаторов Ni/Al2O3, содержащих 2–10% мас. % Ni и прокаленных
при 300 (а) и 550°С (б).
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согласуются с результатами работ [16, 27], согласно
которым пики восстановления в интервале темпе-
ратур 697–737°С в профиле ТПВ-Н2 относятся к
фазе смешанного Ni-Al-оксида, обогащенного Al.
Сравнение профилей ТПВ-Н2 NiO/NiAl2O4 и об-
разцов NiO/Al2O3, прокаленных при 550°С, пока-
зывает, что NiO, не связанный химически с по-
верхностью Al2O3, появляется в образцах только
при содержании никеля 10%. При более низких
содержаниях металла никель, скорее всего, нахо-
дится на поверхности в составе нестехиометриче-
ских шпинелей.

3.4. Влияние температуры восстановления
на содержание различных форм Ni в катализаторах

Важную роль в приготовлении катализаторов
играют условия восстановления. Поскольку, со-
гласно результатам ТПВ-Н2, в составе катализа-
торов в зависимости от температуры прокалива-
ния и содержания никеля присутствуют различ-
ные формы никеля, температура восстановления
будет играть важную роль при формировании ак-
тивных центров. Более полное восстановление
никеля приведет к максимально эффективному
использованию активного компонента.

Для изучения условий полного восстановле-
ния никеля проведен эксперимент по восстанов-
лению катализатора 10% Ni/Al2O3-[300/–] при двух
температурах: 250 и 450°С. После восстановления
образцы исследовали методом ТПВ-Н2 (рис. 6а). В
профиле ТПВ-Н2 образца, восстановленного 3 ч

при 250°С, значительно снижается площадь пер-
вого, низкотемпературного пика, однако полно-
стью он не исчезает. Это может быть связано с
тем, что NiO, слабо связанный с поверхностью,
либо не восстанавливается полностью, либо об-
разуется из восстановленного Ni0 при контакте с
воздухом.

Температуры максимумов и количество по-
глощенного водорода в высокотемпературной ча-
сти профиля ТПВ-Н2 не меняются. Таким образом,
формы NiO, сильно связанные с поверхностью, не
восстанавливаются при температуре 250°С.

На профиле ТПВ-Н2 того же образца, но про-
каленного при 450°С, практически отсутствует
поглощение водорода при температурах выше
400°С, однако появляется новый пик поглощения
с максимумом при 250°С. Наблюдаемое измене-
ние вида профиля ТПВ-Н2 можно объяснить тем,
что в атмосфере водорода при 450°С происходит
восстановление сильно связанных форм NiO до
Ni0, который при контакте с воздухом в проме-
жутке между проведением восстановления и ана-
лиза методом ТПВ-Н2 окисляется с образованием
слабосвязанной формы NiO. Также необходимо
отметить появление плеча в области температур
около 170°С, что может быть связано с формиро-
ванием на поверхности носителя небольшой доли
высокодисперсных частиц NiO, которые восста-
навливаются при чуть более низких температурах
по сравнению с основной долей образующихся
частиц NiO. Таким образом, изменяя температу-
ру восстановления, можно регулировать состав

Рис. 6. Профили ТПВ-Н2 катализаторов: а – 10% Ni/Al2O3, прокаленный при 300°С: невосстановленный (1) и восста-
новленный при 250 (2) и 450°С (3); б – 6% Ni/Al2O3, прокаленный при 300°С: невосстановленный (1), восстановлен-
ный при 450°С (2) и после обработки водородом в условиях ТПВ-Н2 до 850°С.
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поверхности, а, следовательно, и каталитические
свойства образцов.

Аналогичные явления наблюдаются и в случае
6% Ni/Al2O3-[550/–] (рис. 6б). После восстанов-
ления этого образца при 450°С (кривая 2) пик по-
глощения водорода при 580°С, который наблю-
дался в профиле ТПВ-Н2 невосстановленного об-
разца (кривая 1), исчезает. Однако при этом
появляется низкотемпературный пик с максиму-
мом при 270°С, обусловленный восстановлением
NiO, образовавшегося в результате окисления Ni0

кислородом воздуха.
Чтобы избежать контакта образца с воздухом

в промежутке между восстановлением и иссле-
дованием ТПВ-Н2, образцы 5% Ni/Al2O3-[550/–] и
6% Ni/Al2O3-[550/–] восстанавливали в реакторе
ТПВ-Н2, а затем, не вынимая из реактора, охла-
ждали их в восстанавливающей смеси и проводи-
ли ТПВ-Н2. В этом случае в профиле ТПВ-Н2 не
наблюдалось никаких пиков поглощения водоро-
да. После выдерживания образца на воздухе при
комнатной температуре в профиле ТПВ-Н2 появ-
ляется пик при 250°С (рис. 6б, кривая 3). Этот факт
свидетельствует о том, что в атмосфере водорода
окисленные никелевые формы восстанавлива-
ются полностью, но некоторая их часть быстро
окисляется при контакте с кислородом воздуха.

Результаты ТПВ-Н2 подтверждаются данны-
ми РФЭС. Так, в спектре РФЭС Ni2p-электро-
нов для образца 6% Ni/Al2O3-[300/300] (рис. 7)
не обнаружено пиков, отвечающих металличе-
скому Ni. Пик с максимумом энергии связи при
856.1 эВ соответствует состоянию Ni2p3/2-электро-
нов в Ni(OH)2 [45, 46] и немного сдвинут в область
пониженных энергий по сравнению с NiAl2O4 [46].
Видно также, что пик в области меньших энергий
уширен, поэтому можно говорить о наличии ком-
поненты с энергией 854.5 эВ, отвечающей при-
сутствию в образце NiO. На рис. 7 также пред-
ставлен спектр РФЭС в области Ni2p-электро-
нов катализатора 6% Ni/Al2O3-[550/450], который
подтверждает, что часть Ni после восстановления
при 450°С находится в состоянии Ni0, причем, в
соответствии с расчетами, его поверхностная кон-
центрация составляет ~8% от всего никеля в об-
разце.

Проведенные исследования показывают, что
полное восстановление никеля в Ni/Al2O3 пред-
ставляет сложную задачу. Поскольку катализато-
ры окисляются при контакте с воздухом, их вос-
станавливали в каталитическом реакторе непо-
средственно перед проведением каталитических
испытаний. Из данных ТПВ-Н2 следует, что вос-
становительная обработка водородом при темпе-
ратуре 450°С образцов, прокаленных при 300°С,
позволяет перевести большую часть Ni из сильно
связанных с носителем форм в состояние Ni0. В

катализаторах, прокаленных при 550°С, такая об-
работка дает возможность восстановить только
NiO, без восстановления сильно связанных с но-
сителем форм Ni (смешанный оксид и шпинель).

3.5. Каталитическая активность
Ni/Al2O3-катализаторов

На основании результатов физико-химиче-
ских исследований методом ТПВ-Н2 с привлече-
нием данных РФЭС установлено, что темпера-
турный интервал прокаливания от 300 до 450°С
является ключевым для формирования активных
центров различной природы. Поэтому в первую
очередь мы сравнили образцы, прокаленные при
температурах выше и ниже этого интервала, что-
бы выявить роль слабосвязанных и шпинельных
форм в формировании каталитической активно-
сти катализаторов.

Реакция ГДХ часто сопровождается дезактива-
цией катализаторов под действием выделяющих-
ся значительных количеств HCl вследствие хло-
рирования нанесенного металла [47, 48]. Поэтому
важно сравнить стабильность работы катализато-
ров в реакционных условиях. На рис. 8а и 8б пред-
ставлены зависимости конверсии ХБ от времени
для катализаторов 4% Ni/Al2O3, прокаленных при
300 или 500°С и восстановленных при 300°С.

Сравнение каталитической активности 4%
Ni/Al2O3-[300/300] (рис. 8а) и 4% Ni/Al2O3-[550/300]
(рис. 8б) показывает, что под действием реакци-
онной среды катализаторы ведут себя по-разно-
му. Катализатор Ni/Al2O3-[300/300] работает ста-
бильно, а при каждой температуре реакции изме-
нение значений конверсии не превышает 10% за

Рис. 7. РФЭ-спектр в области Ni2p-электронов для об-
разцов 6% Ni/Al2O3-[300/300] и 6% Ni/Al2O3-[550/450].
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все время опыта. Катализатор, прокаленный при
550°С, существенно менее эффективен. Так, в
температурном интервале до 350°С включительно
конверсия ХБ не превышает 40%. Только при по-
следующем повышении температуры до 400°С
этот показатель приближается к 90%. Также из
рис. 8б видно, что при температурах 100–300°С в
начальный период реакции конверсия ХБ сни-
жается со временем и выходит на постоянное
значение только через 1–1.5 ч после начала опы-
та. Наблюдаемая зависимость эффективности от
температур прокаливания и восстановления со-
храняется для катализаторов независимо от со-
держания никеля. Для примера на рис. 8в приве-
дены зависимости конверсии ХБ от времени в
присутствии 6% Ni/Al2O3-[550/300]. Увеличение
концентрации никеля для этого типа катализато-
ра не приводит к существенному улучшению эф-
фективности: катализатор стабильно и активно
работает только при 350°С. При более низких
температурах величина конверсии ХБ относи-

тельно низкая, а при 100–250°С в начале реакции
она снижается под действием реакционной сме-
си. С течением времени реакции это снижение
замедляется. В качестве примера на рис. 8г при-
ведены результаты продолжительных испытаний
2% Ni/Al2O3-[300/450] при 250°С. Несмотря на
некоторое падение конверсии в начале пропуска-
ния реакционной смеси, катализатор стабильно
работает в течение 4.5 ч, и за это время изменение
конверсии составляет менее 10%.

Для выявления различий каталитической актив-
ности разных форм никеля были выбраны образцы
с содержанием никеля 6 мас. %: 6% Ni/Al2O3-
[110/450]; 6% Ni/Al2O3-[550/300], 6% Ni/Al2O3-
[550/450], а также 6% Ni/NiAl2O4, полученный
восстановлением NiO/NiAl2O4 при 450°С в течение
3 ч. Зависимость конверсии ХБ от температуры в
режимах ее повышения и понижения приведена на
рис. 9. Видно, что на образце 6% Ni/NiAl2O4 кри-
вые совпадают, т.е. не происходит значительных

Рис. 8. Зависимость конверсии ХБ от времени в режиме повышения температуры реакции для катализаторов 4%
Ni/Al2O3-[300/300] (а); 4% Ni/Al2O3-[550/300] (б); 6% Ni/Al2O3-[550/300] (в) и образца 2% Ni/Al2O3-[300/450] при
250°С (г).
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изменений свойств активных фаз на поверхности
под воздействием реакционной среды в режимах
повышения и понижения температуры реакции.

В присутствии катализатора 6% Ni/Al2O3-
[550/300] наблюдается значительный положитель-
ный гистерезис в диапазоне 200–300°С. Как уже
отмечалось, этот образец мало активен при тем-
пературах до 300°С: при этой температуре конвер-
сия ХБ составляет всего 20%, но повышение тем-
пературы до 350°С обеспечивает конверсию ХБ,
близкую к 100%. При последующем снижении
температуры реакции активность этого катализа-
тора была существенно выше: конверсия ХБ близ-
ка к 100% при 300°С и составляет более 80% даже
при 250°С, что сопоставимо со значениями, харак-
терными для 6% Ni/NiAl2O4. Наибольшую актив-
ность проявил катализатор 6% Ni/Al2O3-[550/450],

восстановленный при 450°С. В его присутствии
также отмечается положительный гистерезис за-
висимости конверсии от температуры в области
относительно более низких температур: при 150°С
в ходе подъема температуры образец не активен, а
в ходе снижения температуры конверсия ХБ со-
ставляет около 30%.

Катализатор 6% Ni/Al2O3-[110/450], не подвер-
гавшийся высокотемпературному прокаливанию,
интервале 100–200°С обеспечивает примерно та-
кую же конверсию ХБ, что и 6% Ni/NiAl2O4, и не-
много менее активен при 250°С. Для этого образца
наблюдается совсем незначительный гистерезис в
режимах повышения–понижения температуры –
лишь при 200°С в режиме понижения температу-
ры значение конверсии ХБ на 10% выше.

Рис. 9. Зависимость конверсии ХБ от температуры в присутствии катализатора 6% Ni/Al2O3 после окислительно-вос-
становительных обработок при различных температурах и образца 6% Ni/NiAl2O4. Сплошные линии – режим повы-
шения температуры; пунктирные линии – режим понижения температуры.
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Для образцов с различным содержанием нике-
ля (сравнение образцов, содержащих 4 и 6% Ni,
приведено на рис. 10а), но подвергнутых одина-
ковой обработке (прокаленных при 550°С и вос-
становленных при 300°С) наблюдается схожая
тенденция к положительному температурному ги-
стерезису: конверсия ХБ остается небольшой до
температуры 300–350°С, а затем заметно растет и
сохраняет высокие значения в широком интервале
в режиме понижения температуры реакции.

На рис. 10б приведены зависимости конвер-
сии ХБ от температуры в присутствии катализато-
ров, прокаленных при 300°С, с малым (2%) и
высоким (10%) содержанием никеля. Для этих
образцов также не наблюдается широкого гисте-
резиса, то есть состав и свойства активных фаз в
ходе проведения каталитических испытаний ес-
ли и меняется, то незначительно. Восстановление
10% Ni/Al2O3, прокаленного при 300°С, проводили
при двух температурах: при 300°С, когда, по данным
ТПВ-Н2, восстанавливается около 4 мас. % Ni, и
при 450°С, когда происходит практически пол-
ное восстановление Ni (10 мас. %). В режиме
повышения температуры наибольшие значения
конверсии ХБ во всем исследованном диапазоне
отмечали в присутствии 10% Ni/Al2O3-[300/450].
Ход кривых зависимости конверсии ХБ от темпе-
ратуры для образцов 10% Ni/Al2O3-[300/300] и
2% Ni/Al2O3-[300/450], а также для 10% Ni/Al2O3-
[300/450] при ступенчатом охлаждении практиче-
ски совпадает.

4. ОБСУЖДЕНИЕ
ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сопоставление данных ТПВ-Н2 и каталитиче-
ских испытаний в восстановительном дехлориро-
вании хлорбензола водородом оказалось весьма
информативным для выявления природы пре-
вращений, происходящих в ходе приготовления
катализаторов Ni/Al2O3. В реакционной среде
обязательно присутствует Н2 и НСl, неизбежный
продукт ГДХ, то есть в ходе реакции может про-
исходить как окисление, так и восстановление
(при повышенных температурах реакции) никеля
в составе катализатора. Поэтому наличие разных
форм никеля с различной степенью окисления и
степенью связывания с поверхностью играет опре-
деляющую роль для создания эффективных ката-
лизаторов ГДХ.

Хлорирование активного компонента отмеча-
ется во многих статьях и напрямую зависит от ко-
личества образующегося HCl. Так, для биметал-
лических Ni-Pd-катализаторов было показано, что
степень хлорирования поверхности увеличивается
с повышением активности катализатора [49]. По-
этому наблюдаемое в настоящей работе сниже-
ние активности в начальный период реакции мо-

жет быть связано с хлорированием высокоактив-
ных центров. При переходе от одной температуры
реакции к другой в токе водорода и в отсутствие
подачи ХБ окисленные формы никеля на поверх-
ности катализатора, например, в виде образовав-
шегося под действием HCl хлорида, подвергается
дополнительному восстановлению. Однако да-
лее при возобновлении подачи ХБ в реакцион-
ную смесь Ni центры либо дезактивируются, либо
водород и ХБ конкурируют за адсорбционные ме-
ста на поверхности. При высоких температурах
реакции разница между начальной величиной
конверсии ХБ при определенной температуре и
стационарным значением, наблюдаемым после
пропускания реакционной смеси в течение про-
должительного времени, уменьшается. По всей
видимости, при повышенных температурах реак-
ции десорбция HCl происходит быстрее, и это
снижает дезактивацию катализатора. Авторы [8]
на примере ГДХ хлорфенола в присутствии Ni/SiO2
предположили, что необходимым условием успеш-
ного протекания реакции ГДХ является диссоци-
ативная адсорбция обоих реагентов, Н2 и хлорфе-
нола, на поверхности катализатора. При этом
водород и хлорфенол, по мнению авторов, не
конкурируют за адсорбционные места на поверх-
ности. В ходе реакции поверхность насыщается
адсорбированным HCl, и это приводит к дезакти-
вации катализатора.

В катализаторе, находящемся в реакционной
среде, активной фазой являются наночастицы Ni0,
на которых происходит адсорбция реагентов, ХБ
и водорода. Реакция протекает по электро-
фильному механизму, включающему образова-
ние делокализованного карбокатиона в каче-
стве переходного состояния [50]. Образование
бензола происходит при взаимодействии этого
переходного интермедиата с адсорбированным
на поверхности катализатора водородом. Водород,
активированный на металле, по механизму спилло-
вера перетекает на носитель и может находиться там
в виде атомов Н, ионов Н+ и частиц Н3 [50].

Сопоставление данных ТПВ-Н2 и каталитиче-
ских испытаний также показало, что форма нике-
ля в предшественнике катализатора оказывает
влияние на каталитические свойства частиц Ni0.
Методом ТПВ-Н2 продемонстрировано, что усло-
вия температурной обработки на стадии приго-
товления существенным образом сказываются на
степени взаимодействия никеля с поверхностью
Al2O3 и определяют способность прекурсора к
восстановлению. Так, в ходе каталитических ис-
пытаний низкую активность проявил катализа-
тор Ni/Al2O3-[550/300], прокаленный при 550°С и
восстановленный при 300°С. Методом ТПВ-Н2
установлено, при 300°С практически не происхо-
дит восстановления сильно связанных форм NiO,
а присутствующие на поверхности шпинельные
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формы малоактивны в ГДХ [51]. Возрастание
конверсии при высоких температурах реакции
(350–400°С) связано с увеличением содержания
активной фазы вследствие восстановления Ni2+

водородом из реакционной смеси.
Полученный результат показывает, что шпи-

нельные формы никеля, Ni2+, вероятно, обладают
некоторой активностью в ГДХ хлорбензола. Это
видно по значительной начальной конверсии ХБ
в присутствии катализаторов, прокаленных при
высокой температуре (550°С) и содержащих имен-
но никель-алюминиевую шпинель. Однако такие
формы быстро дезактивируются в реакционной
среде. Принято считать, что активность в ГДХ
свойственна восстановленным формам металлов,
например, Ni, Pd, Pt. В тоже время в работах [52, 53]
было отмечено, что для эффективного протекания
реакции ГДХ требуется присутствие одновременно
Pd0, ответственного за активацию Н2, и окислен-
ной формы Pdn+, на которой происходит актива-
ция хлорированного органического соединения.

Для стабильной работы катализатора в ГДХ
необходимо наличие в прекурсоре слабо связан-
ного с поверхностью NiO, который легче восста-
навливается с образованием центров Ni0. Подтвер-
ждением служит высокая устойчивость при продол-
жительных испытаниях в изотермическом режиме
при 250°С катализатора 2% Ni/Al2O3-[300/450] с
низкой концентрацией никеля (рис. 8г): наблю-
дается лишь незначительное (всего на 10%) сни-
жение конверсии ХБ за 4.5 ч реакции. Присут-
ствие Ni0 на поверхности Al2O3 обеспечивает ак-
тивацию водорода, который может перетекать на
поверхность носителя. Кислотные центры по-
верхности Al2O3, являющиеся акцепторами элек-
тронов, облегчают перенос водорода от металли-
ческих частиц [19]. Активированный водород,
появляющийся на поверхности носителя за счет
спиловера с частиц Ni, участвует в гидрогенолизе
связи C–Cl [19, 50].

Различия в каталитической активности образ-
цов, полученных из прекурсоров с разным соотно-
шением слабо и сильно связанных форм никеля,
продемонстрированы на примере катализаторов,
содержащих 6% Ni, но прокаленных и восстанов-
ленных в различных условиях (рис. 9). На основа-
нии результатов ТПВ-Н2 можно предположить, что
образец 6% Ni/NiAl2O4 содержит Ni и шпинель
NiAl2O4; образец 6% Ni/Al2O3-[550/450] включает
Ni и поверхностные NiAlO-шпинельные формы,
которые восстанавливаются при более низких тем-
пературах, чем объемная шпинель NiAl2O4. На по-
верхности катализатора 6% Ni/Al2O3-[550/300]
присутствует только NiAlO-шпинельная фор-
ма. Невысокая конверсия ХБ на образце
6% Ni/Al2O3-[550/300] при температурах 100–300°С
скорее всего связана с отсутствием Ni0 на поверх-

ности. Основной вклад в превращение ХБ в этом
случае вносят менее активные и стабильные шпи-
нельные формы. Резкое возрастание конверсии
ХБ при 350°С вызвано появлением Ni0 в ходе
восстановления поверхности водородом из ре-
акционной смеси. Образующаяся активная фаза
обеспечивает высокую конверсию ХБ в режиме
снижения температуры реакции. Более того, при-
сутствие в образце металлических частиц Ni может
способствовать дополнительному восстановлению
никеля из смешаннооксидных соединений [54] в
условиях реакции (при температуре ≥ 300°С).
Весьма вероятно, что высокая активность
6% Ni/Al2O3-[550/450] также связана с наличием
частиц Ni0, которые образовались в результате
восстановления катализатора при 450°С.

Наблюдаемая общая тенденция к положи-
тельному температурному гистерезису конвер-
сии ХБ для катализаторов Ni/Al2O3-[550/300],
отличающихся содержанием металла (рис. 10а),
свидетельствует о схожей природе активных фаз,
по всей видимости, сформированных шпинель-
ными формами NiAlOx. Результаты ТПВ-Н2 и
каталитических испытаний показывают, что вос-
становление при 300°С прокаленных при 550°С
образцов не обеспечивает образование на по-
верхности Ni0, необходимого для высокой эффек-
тивности в ГДХ ХБ. Бóльшую активность проявля-
ют катализаторы, восстановленные при 450°С.

Сравнение каталитических свойств 6% Ni/Al2O3-
[550/450] и 6% Ni/Al2O3-[110/450] (рис. 9) свиде-
тельствует, что важным фактором является при-
рода соединения, из которого на поверхности
формируются центры Ni0. Наибольшей активно-
стью обладают центры, появившиеся из окислен-
ных шпинельных форм, образующихся при высо-
котемпературном прокаливании катализатора в
процессе приготовления. Еще один путь получе-
ния Ni0 включает восстановление слабосвязанно-
го NiO, который, по данным ТПВ-Н2, образуется
на поверхности катализатора в ходе прокалива-
нии при температурах не выше 300°С. Из рис. 10а
видно, что катализаторы 4% Ni/Al2O3, восстанов-
ленные при 300°С и прокаленные при различных
температурах, ведут себя по-разному. Как и пред-
полагалось, восстановление прокаленного при
300°С образца ведет к формированию высокоак-
тивного катализатора, обеспечивающего конвер-
сию ХБ более 50% уже при относительно низких
температурах реакции (в интервале от 150 до 200°С),
когда практически не наблюдается гистерезис кри-
вых в режиме нагрев–охлаждение. Следовательно,
на поверхности катализатора не происходит суще-
ственных изменений под действием реакционной
среды, как в случае Ni/Al2O3-[550/300].

Увеличение общего содержания Ni от 2 до
10 мас. % (рис. 10б) не приводит к существенным
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изменениям в конверсии ХБ. Важно отметить, что
и повышение содержания его восстановленной
формы также мало сказывается на значениях
конверсии. По-видимому, причиной является
присутствие во всех образцах, прокаленных при
300°С, одинаковых форм NiO, что установлено
при исследовании методом ТПВ-Н2.

Интересно, что для катализатора 10% Ni/Al2O3-
[300/450] обнаружен отрицательный гистерезис
зависимости конверсии ХБ от температуры. По-
вышенная активность в ходе подъема температу-
ры может быть связана с присутствием легко вос-
станавливающихся форм Ni2+, которые наблюда-
ли в профиле ТПВ-Н2 в виде плеча с максимумом
при 170°С (рис. 6а, кривая 3). Скорее всего, при
высоких температурах реакции образовавшиеся
восстановленные формы дезактивируются. Так,
нельзя исключать возможности спекания частиц
Ni. Из литературы известно, что при восстановле-
нии NiO, слабо взаимодействующего с носите-
лем, возможна его быстрая агрегация с формиро-
ванием крупных частиц Ni [16, 37, 55]. Оставшие-
ся активные фазы отвечают пику восстановления
в профиле ТПВ-Н2 при 250°С. Согласно данным
ТПВ-Н2, в образцах, прокаленных при 300°С, ко-
личество слабосвязанной формы NiO практиче-
ски одинаково и не зависит от содержания нике-
ля. По этой причине каталитические свойства ма-
ло различаются для образцов с разным общим
содержанием Ni.

Сравнение с образцом 15 мас. % Ni/Al2O3, по-
лученным в сходных условиях [7], показывает,
что исследованные в нашей работе катализаторы
проявляют активность в реакции ГДХ ХБ в проточ-
ных условиях в более низкотемпературной области.
Так, температура, при которой конверсия составля-
ет 50% (T50), для образца 15 мас. % Ni/Al2O3 лежит в
интервале от 250 до 300°С, тогда как для боль-
шинства синтезированных в настоящей работе
систем, кроме Ni/Al2O3-[550/300], значения T50
находятся в интервале 150–200°С.

Проявляющаяся при низких температурах ре-
акции повышенная начальная активность ката-
лизаторов, полученных восстановлением шпи-
нельных форм, наиболее вероятно обусловлена
появлением на поверхности Ni0. В литературе
имеются сведения о влиянии природы предше-
ственника на размер частиц никеля. Так, восста-
новление из шпинельной фазы NiAl2O4 приводит
к образованию небольших частиц Ni0 (6 нм), то-
гда как восстановление NiO, слабо связанного с
поверхностью Al2O3, способствует формирова-
нию более крупных частиц (23 нм) [56]. Реакция
ГДХ является структурно-чувствительной, и ско-
рость реакции снижается с уменьшением размера
частиц [23]. Для повышения активности и ста-
бильности катализатора необходимо присутствие

более крупных частиц, которые характеризуются
большей устойчивостью к дезактивации. Каза-
лось бы, высокотемпературные обработки долж-
ны приводить к агрегации небольших частиц
никеля. Однако в работе [57] для Ni/Al2O3-ката-
лизаторов, отличающихся содержанием никеля и
температурами окислительно-восстановительных
обработок, было показано, что размер кристалли-
тов определяется в большей степени природой
взаимодействия между никелем и носителем и
практически не зависит от содержания металла и
условий предшествующей обработки. Схожее за-
ключение высказывают авторы [16], которые счи-
тают, что Al2O3 способствует стабилизации кри-
сталлитов металлического никеля. С помощью
хемосорбции H2 и О2 на поверхности Ni/Al2O3
они показали, что в широком диапазоне концен-
траций никеля (от 4 до 63%) на поверхности Al2O3
стабилизируются частицы Ni0 размером менее 5 нм.
По всей видимости, в рассматриваемых в работе
катализаторах при восстановлении шпинельных
форм происходит образование более дисперсных
частиц Ni0, которые менее эффективны в реак-
ции ГДХ.

Обобщая полученные каталитические резуль-
таты, можно выделить основные особенности
состава и структуры Ni/Al2O3-катализаторов, вли-
яющие на их каталитическую эффективность в
восстановительных реакциях, например, гидро-
дехлорировании.

1) Шпинельные формы малоактивны в ГДХ ХБ.
Они способны восстанавливаться водородом с
образованием Ni0 в условиях реакции (при темпе-
ратурах >300°С), что приводит к повышению ка-
талитической активности.

2) Каталитически активная фаза Ni0, формиру-
ющаяся при восстановлении шпинельных форм,
обладает малой стабильностью; под действием
реакционной среды происходит ее частичная дез-
активация. Поэтому в изотермических условиях
со временем происходит падение конверсии ХБ и
значение конверсии на стационарном участке
ниже начального значения. Дезактивированные
формы способны восстанавливаться в ходе обра-
ботки водородом при переходе к более высокой
температуре реакции, то есть наблюдающаяся
дезактивация по большей части не является необ-
ратимой.

3) Активная фаза, полученная восстановлени-
ем слабо связанных с носителем форм Ni2+, ста-
бильна в условиях реакции ГДХ ХБ.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показано влияние температуры про-

каливания на степень взаимодействия металл–
носитель в системе Ni/Al2O3. Установлено, что
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прокаливание при температурах выше 400°С при-
водит к химическому связыванию никеля с Al2O3
в виде шпинельных форм. Химически связанная
форма никеля может быть переведена в NiO по-
средством окислительно-восстановительных об-
работок катализатора. Слабо связанные с по-
верхностью формы Ni2+ легче подвергаются
восстановлению по сравнению с химически свя-
занными формами. Формирующиеся после вос-
становления частицы Ni0 стабильны в условиях
реакции гидродехлорирования хлорбензола, что
оказывает существенное влияние на эффектив-
ность катализаторов.
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Effect of Calcination Temperature
on the Efficiency of Ni/Al2O3 in the Hydrodechlorination Reaction

Е. V. Golubina1, *, Е. S. Lokteva1, N. Е. Kavalerskaya1, and К. I. Maslakov1

1 Lomonosov Moscow State University, Chemistry Department, GSP-1, Leninskiye Gory, 1-3, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: golubina@kge.msu.ru

By wet impregnation samples of precursors of Ni/Al2O3 catalysts were obtained, which differ in the metal
content (2–10 wt % Ni) and calcination temperature. The composition and physicochemical properties were
determined by low-temperature nitrogen adsorption, atomic absorption spectroscopy, scanning electron mi-
croscopy, high resolution transmission electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
and temperature-programmed reduction (TPR). TPR method was used to study the formation of free and
chemically bonded forms of nickel. Calcination at temperatures above 400°C leads to the complete binding
of nickel to Al2O3 with the formation of nickel-aluminum spinel. According to TPR, in the composition of
samples calcined at 550°C, free NiO appears only at a nickel content of 10%. The stability of the reduced cat-
alysts to oxidation in air and the influence of the temperature of treatment with hydrogen on the reduction of
the forms of nickel associated with the support are determined. It is shown by XPS and TPR that oxidation
of reduced nickel in air provides a transition from Ni2+ forms strongly bonded with a support to weakly bond-
ed forms that are easier to reduce. The regularities of the catalytic action in the hydrodechlorination of chlo-
robenzene of samples differing in the ratio of weakly and strongly bound forms of Ni are considered. Spinel
forms, which have low activity in chlorobenzene hydrodechlorination, can be reduced with hydrogen to form
more active Ni0 active centers under the reaction conditions. The active sites obtained by the reduction of
Ni2+ forms weakly bound to the support are stable under chlorobenzene hydrodechlorination reaction con-
ditions.

Keywords: Ni/Al2O3, hydrodechlorination, metal–support interaction
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